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第 2 章は, 試料, 測定装置および測定方法について記述している｡ 反応機構を解明する目的で装置には
特別の配慮がなされている｡ 重合速度の測定には重量法, 熱量計およびディラトメーター法が用いられて
いる｡ 重量法は, 生成物の重合度を併わせ知る必要のある場合に用いられ, 熱量計は, 高温における高速
度反応の初期過程の解析に利用される｡ ディラトメーター法では, 誘導期問, 重合速度, 酸素量, 吸収ス
ペクトル, 過酸化物量を同時に測定できるように装置の工夫が行なわれた｡ この方法は, 反応の初期過程
を解明する上に重要な資料を提供している｡ 酸素量の測定には, ポーラログラフ式酸素計が用いられた｡
光源として著者は,500W タングステンランプおよび 300W 蛍光水銀歴を使用している｡ 後者の場合,








(1)誘導期問のモノマ- 濃度 (0.3-2.Omole/l)の1乗に逆比例して減少する｡ これは, モノマーが開




(3)FMN濃度 10~ 6 ないし2Ⅹ10~4mole//の間では, 誘導期問は FMN 濃度の1乗に逆比例する｡ こ
れは, FMNがモノマーと同様に開始機構に関与していることを示す. 一方, 定常重合速度は, FMN濃
度が5Ⅹ10-5mole/l以上になると急に低下する｡ これは, FMNあるいはその分解物 (主としてルミクロ
ム) が連鎖移動剤として作用するためであると推定される｡ 事実, FMNの濃度が高くなるほど重合度は
低下し, 重合物はルミクロムと同様の蛍光を示すようになる｡
(4) 系中に酸素がない場合は増感光重合は起こらない｡ すなわち酸素は重合開始のための重要な役割を
果たしている｡ 誘導期間は, 酸素濃度 10~6mloe/l ないし 2.24Ⅹ10~4mole/l (飽和) までは酸素濃度の1.2
乗に比例して増大する. 照射とともに酸素濃度は減少し, ちいに零となる｡ この点で初めて重合が開始
する｡ すなわち誘導期問とは, 酸素濃度が零に達するまでの時間を意味する｡ 一方酸素消費速度はモノマ
- 濃度の1/2乗に比例する. 消費された酸素は, 重合開始能力をもつ過酸化物に変化するO 酸素が誘導期問





70cc 以下では光化学的に励起された FMN分子が一連の反応を誘起して, レドックス機構によってラジ
カルをつくり, これが重合反応を開始する｡ これに反して 70oC以上では, 生成した過酸化水素が熱分解
して自身ラジカルをつくり, これが重合を開始するものと解せられる｡ すなわち 70oC付近を境として反
応開始機構に差異のあることが推定される｡







定される｡ さらにポーラグラフによって半波電位を測定すると, - 1.20Vの値を得る｡ これは過酸化水素
の半波電位に一致し, 有機- イドロパーオキサイドの値と異なる｡ したがってこの系の中に生成する過酸
化物は, 過酸化水素であると結論される｡
(9) 誘導期間中は FMNの退色は起こらないが, 誘導期問が過ぎると急に退色する｡ 誘導期間 中 は,
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F M N の光還元生成物 (リユ- コ化合物) が酸素と反応して過酸化水素をつくりつつ元の FM N に復帰す
る｡ この接触作用のために FM N の分子数よりも遥か｡に多量の過酸化水素をつくることができる｡ 酸素が
全部消費されると, -FM N のリエーコ化合物が蓄積して退色が起こるO 退色速度は, 光強度と FM N 濃度
に比例する｡
(10) F M N は光により励起分子 F M N ′とノなる｡ ､これが水とモノマーとの存在のもとで還元生成物 (リ
エーコ化合物) F M N -H 2 となる｡ F M N -H 2 は酸素と作用して FM N と H 20 2 となる. これが誘導期間




もに新しい知見を加えている. リボフラビンおよび FM N の水溶液は pH 7 において 373m FL-･と 445m FL
に中心をもつ強い吸収を示す｡ 水以外の溶媒あるいはpH の異なる水中に奉げる吸収スペクトルを観す察
ると, 445m βに中心をもつ吸収帯 (Ⅰ)の位置はほとんど変化しないが, 373m 〃に中心をもつ吸収帯 (ⅠⅠ)
の位置は著しく移動する｡ しかし蛍光の中心は溶剤の如何にかかわらず 534m βに固定している｡ 一方水
銀燈の-436m fL の単色光で照射しても, 365m FL の単色光で照射しても, 重合反応の量子収率にはほとん




か, あるいはモノマーが存在しないときは, 三重項状態にある FM N 分子はルミクロムに酸化される｡
それは吸収スペクトルの変化によって確認される･｡ しかるに, 水溶液中でモノマーが共存するときは, ≡









リボフラビンがとくにアクリルアミドの重合を促進する理由として, 著者は, アクリルアミドが, リボ
フラビンのイソアロキザジン環の一部と類似の原子配置をもっているので, 両分子が会合してエネルギー
の授受が容易になるためであると仮定している｡
著者はさらにアクリルアミド以外の他の多くのビニル化合物について; FM N ･による増感重合反応の生
起の有無を検討した結果, メタクリアミド, クロトンアミ､ド, 'ァクリ'ル酸, メタクリル酸.のように共役ニ
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重結合をもち, 水に親和性のあるモノマ- には起こり易いが, 共役二重結合を欠くか, 水に親和性の少な
いモノマーには起こり難いことを明らかにしている.
第5章では, これまでの結果をさらに総括的に論じている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨






(1) FM N 分子は光により励起されたのち, 準安定の三重項状態に到達する｡ (異なった吸収帯 に相 当
する波長の光で励起されても同一波長の蛍光を発すること, 蛍光の寿命の推定結果, 燐光の観察等により
推論される｡)





が, それに対応して過酸化水素が生成する. (e)酸素消費 の 動 力学と, 過酸化水素生成の動力学とは一致








(5)色素増感光重合において, 真に光化的な機構は, FM N 分子が光で励起され, それが三重項状態に
達し, 水およびモノマ- の存在のもとにてリエーコ化合物を生成するまでの過程であって, リエーコ化合
物と酸素とによる過酸化水素の生成, および過酸化水素とリユーコ化合物とによる OH ラジカルの生成
等の一連の反応は光に無関係な暗反応である｡ 従って, 定常状態においては, 重合速度は光強度の影響を
ほとんど蒙らず, 光を遮断しても, リエーコ化合物と過酸化水素が残存する限り重合は進行する｡
(6)上記の機構は 70oC以下の場合であるが, 70oC以上では, 過酸化水素が熱分解して自身で OH
ラジカルを生成し, 重合を開始する｡
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これを要するに, この研究は, リボフラビンによるビニル化合物の増感光重合に関し, その開始機構を
解明するととに, 数多くの興味ある事実を明らかにしたもので, 学術上ならびに実際上貢献するところが
少なくない｡ よって, この論文は, 工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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